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PROCEDE DE PREPARATION DE PARTICULES SPHERIQUES A BASE PE 

POLYAMIDE 



L'invention concerne un proc6de de preparation de particules sph6riques & base de 
5 polyamide de diametre moyen inferieur a 1 mm, de preference inferieur a 100 jim. Le 
proced6 de Tinvention comprend plus particulierement une etape de dispersion des 
monomeres dans un liquide inerte, et une etape de polymerisation des monomeres. 

Le polyamide sous forme de poudre, c'est-a-dire sous la forme de particules 
sph6riques de diametre g6n§ralement inferieur a 1 mm, de preference inferieur a 100 jxm 
10 pr6sente un interet pour de nombreuses applications. En effet des poudres de polyamide 
sont utilis6es notamment comme additif dans les peintures, par exemple dans les 
peintures pour revetement des planchers de salles de sports qui presentent ainsi des 
propri£t6s antiderapantes. Les poudres polyamide sont 6galement introduites dans des 
produits cosm6tiques telles que les crimes solaires, soins du corps ou du visage et 
15 d6maquillants. Elles sont £galement utilisees dans le domaine des encres et papiers. 

Differents proc6des d'obtention de poudres de polyamide sont connus de I'homme 
du metier. 

Des poudres de polyamide peuvent etre obtenues par exemple par broyage ou 
cryo-broyage de granules de polyamide de diametre moyen initial de Tordre de 3 mm. 

20 Neanmoins ces transformations m6caniques par reduction de taille aboutissent souvent a 
des particules de forme irreguliere et de taille rarement inferieure d 100 |xm. La 
distribution de taille de ces particules est souvent large et ces dernieres peuvent 
difficilement etre mises en ceuvre S rechelle industrielle. 

II est egalement connu de preparer des poudres de polyamide par dissolution de 

25 polyamide dans un solvant puis reprecipitation. Les solvants du polyamide etant tres 
corrosifs et volatiles, les conditions de s6curit6 sont strictes et ce precede ne peut etre 
mis en ceuvre & une echelle industrielle. 

» 

D'autres procedes existent, selon lesquelles les poudres de polyamide sont 
prepares in situ lors de la polymerisation des monomeres du polyamide. 

30 Par exemple, il est connu d'obtenir des poudres polyamide par polymerisation 

anionique de lactames en solution. La polymerisation est realis6e en presence des 
monomeres, d'un solvant des monomeres, d'un initiateur, d'un catalyseur, d'un activateur 
et la polymerisation est realisee sous agitation a une temperature voisine de 110°C. Ce 
procede est specifique aux polyamides obtenus a partir de monomeres de type lactames. 

35 II est peu flexible et ne permet pas de diversifier la nature des poudres de polyamide en 
fonction des propriet6s finales de la poudre recherchees, en faisant varier la nature des 
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monomeres par exemple. II est egalement connu d'obtenir des poudres de 
copolyesteramide par polymerisation anionique de lactames et de lactones. Ces 
procedes par voie polymerisation anionique sont difficiles a maTtriser du fait de la grande 
reactivate de la voie anionique notamment 
5 II est egalement connu de preparer des dispersions stables de polyamide par 

emulsion des monomeres dans un milieu inerte dans lequel au moins un monomere et le 
polyamide forme sont insolubles, & Taide d'agents 6mulsifiants. ^utilisation d'agents 
emulsifiants pour preparer la dispersion peut presenter un inconvenient si ces agents 
sont encore presents dans la poudre finale, apres separation de la poudre du milieu. De 
10 plus, il n'est pas Evident de s6parer les agents emulsifiants, de la poudre. En effet les 
agents emulsifiants, par exemple des copolymeres blocs, peuvent presenter urte certaine 
affinite avec le polyamide. lis peuvent egalement etre eventuellement reactifs avec le 
polyamide et done etre lies au final au polyamide. . 

La pr6sente invention propose un proc6de de preparation de particules spheriques & 
15 base de polyamide, ne presentant pas ces inconv6nients. II s'agit d'un proced§ de 
preparation de particules spheriques a base de polyamide de diametre moyen inferieur & 
1 mm, de preference inferieur a 100 jim comprenant les etapes suivantes : 

a) r6aliser une dispersion d'un premier liquide comprenant des monomeres du 
polyamide, dans un deuxieme liquide inerte 
20 b) polymeriser les monomeres par polycondensation et/ou polyaddition par 

chauffage du milieu reactionnel et maintien du chauffage a une temperature 
inferieure e la temperature de fusion du polyamide de degre de polymerisation 
souhaite 

c) eventuellement decomprimer le milieu reactionnel jusqu'& la pression 
25 atmospherique 

d) eventuellement refroidir progressivement le milieu reactionnel 

e) recuperer les particules pheriques a base de polyamide 

Ce procede met notamment en oeuvre des temperatures mod6rees, ce qui permet 
d'eviter d'eventuelles degradations du polyamide telles que des reactions de 
30 decarboxylation ou des reactions de branchement. 

Ce proc6de permet 6galement d'obtenir des particules spheriques presentant une 
distribution de taille satisfaisante. 

Par particule spherique, on entend une particule de forme essentiellement spherique. 
Par disperser on entend par exemple emulsionner ou suspendre. 
35 Par milieu reactionnel dans le cadre de Pinvention, on entend le milieu contenu dans 
le r6acteur. II s'agit generalement de Tensemble du premier liquide et du deuxieme 
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liquide. II s'agit d'un milieu biphasique comprenant une phase continue fornfee par le 
deuxfeme liquide, et une phase dispersee forrrfee par le premier liquide 

Par monomeres, on entend egalement des oligomeres obtenus par polymerisation 
des monomeres. 

5 Par diametre moyen, on entend la valeur sur laquelle la distribution de la taille des 
particules est centree. 

Le proced6 de I'invention est generalement mis en oeuvre dans un r6acteur, par 
exemple dans un reacteur de forme cylindrique vertical. 

L'etape a) est generalement realis6e sous agitation, par exemple sous agitation 
10 nfecanique. On peut citer comme exemple d'agitateur pouvant etre utilise dans le cadre 
de I'invention une turbine Rushton a pales droites. Certains parametres concernant 
I'agitation peuvent jouer un role pour I'obtention d'une dispersion stable et done pour 
I'obtention de particules presentant ie diametre souhaite. Ces parametres ont ete etudtes 
notamment dans un article de Calabrese et al., « Drop Breakup in Turbulent Stirred-Tank 
15 Contactors », AlChE Journal, 32, 657 (Avril 1986). Par exemple le rapport entre le 
diametre du module d'agitation et le diametre du reacteur peut §tre determinant. II est 
avantageusement compris entre 0.2 et 0.6, de preference environ egal £ 0.5. Un autre 
parametre est le produit de la vitesse d'agitation par la duree d'agitation, pour I'obtention 
d'une dispersion stable. De preference ce produit est superieur a 3800. La vitesse 
20 d'agitation et la duree d'agitation peuvent etre variables. La vitesse d'agitation est 
adaptee notamment en fonction du diametre de particules souhaite. La dur6e d'agitation 
doit etre suffisamment longue pour stabiliser nrfecaniquement la dispersion. 

Selon un mode de realisation particulier du procede de I'invention, un flux de gaz 
inerte est introduit dans le ciel du reacteur au cours de l'etape a) et/ou b). Le gaz inerte 
25 est avantageusement choisi parm) I'azote, les gaz rares, les gaz inertes, I'air enrichi en 
azote, le dioxyde de carbone, et leurs melanges. 

Les polyamides de I'invention sont generalement obtenus & partir de deux 
monomeres differents, ou a partir d f un seul monomere. L'invention s'applique d'une part 
aux polyamides issus de deux monomeres differents, dont le polyamide le plus important 
30 est le poly(hexamethylene adipamide). Bien entendu, ces polyamides peuvent etre 
obtenus a partir d'un melange de diacides et de diamines. Ainsi, dans le cas du 
poly(hexamethyiene adipamide), les monomeres principaux sont Thexamethyiene 
diamine et Pacide adipique. Toutefois, ces monomeres peuvent comprendre jusqu'a 25 % 
en mole d'autres monomeres diamines ou diacides ou m§me des monomeres 
35 aminoacides ou lactames. L'invention s'applique d'autre part aux polyamides issus d'un 
seul monomere, dont le polyamide le plus important est le polycaprolactame. Bien 
entendu, ces polyamides peuvent etre obtenus & partir d'un melange de lactames et/ou 
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aminoacides. Ainsi, dans le cas du polycaprolactame, le monom^re principal est ie 
caprolactame. Toutefois, ces monomeres peuvent comprendre jusqu'a 25 % en moie 
d'autres monomeres aminoacides ou lactames ou meme des monomeres diamines ou 
diacides. 

5 Les polyamides de type « AABB » issus de deux monomeres differents sont 

g6n6ralement fabriquSs en utilisant comme mature premiere, un sel obtenu par melange 
en quantite stoechiom6trique en g6n§ral dans un solvant comme I'eau d'un diacide avec 
une diamine. 

Ainsi, dans la fabrication du poly(hexam6thylene adipamide), I'acide adipique est 
10 melange avec de I'hexam§thyl6ne diamine g6neralement dans de I'eau pour obtenir un 
adipate d'hexamethyl§ne diamine plus connu sous le nom de sel Nylon. 

La solution de sel Nylon est eventuellement concentree par evaporation partielle ou 
totale de I'eau. 

Les polyamides de type « AB » issus d'un seul monom^re sont gen§ralement 
15 fabriqu§s en utilisant comme matiere premiere, un lactame et/ou un aminoacide, et une 
faible quantite d'eau ou d'un autre initiateur; la proportion en poids de I'eau est 
generalement comprise entre 1 et 30%. 

Par acide, on entend les acides carboxyliques et leurs d&rives, tels que les 
anhydrides d'acide, les chlorures d'acide, les esters etc/ Par amine, on entend les amines 
20 et leurs derives. 

Les monomeres du polyamide de I'invention peuvent done etre des lactames, des 
aminoacides, des diamines ou diacides, du sel Nylon, des melanges de ces differents 
composes. Ces monomeres peuvent etre des composes lineaires, aromatiques 
aliphatiques, cycloaliphatiques ou arylaliphatiques. D'autres monomeres peuvent 
25 egalement etre ajout§s, tels que des composes multifonctionnels, e'est-a-dire pr§sentant 
au moins trois fonctions acide ou amine. On peut citer a titre de monom&res 
multifonctionnels les composes presentant trois fonctions acide ou trois fonctions amine, 
et les composes comprenant deux fonctions acide et une fonction amine, ou deux 
fonctions acide et une fonction amine. 
30 Les monomdres lactames ou aminoacides peuvent par exemple etre choisis parmi 

le caprolactame, I'acide 6-aminohexanoTque ; I'acide 5-aminopentanoTque, I'acide 7- 
aminoheptanoTque. Le lactame prefer^ est le caprolactame. 

Les monomdres acides dicarboxyliques peuvent par exemple etre choisis parmi 
I'acide glutarique, I'acide adipique, I'acide suberique, I'acide sebacique, I'acide 
35 dod6canedioTque ; I'acide 1,2-ou 1,3-cycIohexane dicarboxylique ; I'acide 1,2-ou 1,3- 
phenylene diac6tique ; I'acide 1 ,2-ou 1 ,3-cylohexane diacetique ; I'acide isophthalique ; 
I'acide terephthalique ; le 4,4'-oxybis(acide benzoTque); I'acide 4,4'-benzoph6none 
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dicarboxylique ; I'acide 2,5-naphthaiene dicarboxylique; et Pacide p-t-butyl isophthalique. 
II peut s'agir d'acide adipique comprenant des sous-produits issus de la fabrication 
d'acide adipique, par exemple un melange d'acide adipique, d'acide glutarique et d'acide 
succinique. L'acide dicarboxylique prefer^ est I'acide adipique. 
5 Les monomeres diamines peuvent par exemple etre choisis parmi I'hexamethylene 

diamine ; la 2-methyl pentamethylene diamine ; la 2-m6thyl hexamethylene diamine ; la 
3-m6thyl hexa-methylene diamine ; la 2,5-dim6thyl hexamethylene diamine ; la 2,2- 
dim§thylpentamethylene diamine ; la 5-methylnonane diamine ; la dodecamethylene 
diamine ; la 2,2,4-et 2,4,4-trim6thyl hexamethylene diamine ; la 2,2,7,7-tetramethyl 
10 octamethytene diamine ; la m6ta-xylylene diamine ; la paraxylylene diamine ; le 
diaminodicyclohexyl methane et les diamines aliphatiques en C2 -C16 qui peuvent §tre 
substitutes par un ou plusieurs groupements alkyles. La diamine pr6feree est 
I'hexamethylene diamine. 

Le polyamide de I'invention peut 6galement §tre un polymere comprenant, outre 
15 des monomeres de type aminoacide, lactame, acide carboxylique, ou amine, d'autres 
monomeres de nature differente. Comme exemple de tels monomeres, on peut citer par 
exemple des alcools, tels que des diols, des diisocyanates etc... On peut citer a titre 
d'exemple d'alcool, le glycol. Le polyamide de I'invention peut par exemple etre un 
copolyesteramide. 

20 Le polyamide de I'invention est obtenu par polycondensation et/ou potyaddition, 

Lorsque le polyamide est obtenu par polycondensation, les liens entre les monomeres 
qui forment le polymere impliquent des atomes autres que des atomes de carbone et un 
sous-produit de faible poids moleculaire -generalement de I'eau- est co-gener6 lors de la 
reaction de polymerisation. 

25 Selon un mode de realisation particulier du procede de I'invention, le premier 

Uquide est constitue de monomeres du polyamide. 

Le premier Uquide de Tetape a) peut comprendre des monomeres fondus ou une 
solution de monomeres dans un solvant. 

Lorsque le premier liquide comprend des monomeres fondus, il peut etre obtenu 

30 par exemple par fusion de sel Nylon, ou par fusion de caprolactame, ou par fusion d'un 
melange des monomeres. Le premier liquide peut etre obtenu avant son introduction 
dans le milieu r6actionnel, ou directement dans le milieu reactionnel. Ainsi on peut par 
exemple introduire les monomeres sous forme solide dans le milieu reactionnel, puis 
fondre les monomeres dans le milieu reactionnel. 

35 Lorsque le premier liquide comprend une solution de monomeres dans un solvant, 

il peut etre obtenu par dissolution des monomeres dans un solvant, tel que I'eau ou le 
glycol. Par exemple le premier liquide peut §tre une solution de sel Nylon dans I'eau. 



WO 2005/000456 PCT7FR2004/001555 

6 

Lorsque le premier liquide comprend une solution de monomdres dans un solvant, 
la quantity de monomferes est avantageusement superieure ou 6gale & 25% en poids 
dans le premier liquide. 

Le premier liquide peut contentr, outre des monomeres du polyamide, des additifs 
5 tels que des pigments, par exemple du dioxyde de titane, des charges minerales ou 
organiques sous forme divisee. La taille efementaire des additifs est de preference 
inferieure a la taille des particules spheriques de polyamide de invention souhaitee 

Le premier liquide peut etre obtenu selon toute methode connue de 1'homme du 
metier. 

10 Le deuxieme liquide de I'invention est inerte. 

Par « inerte » on entend inerte chimiquement, notamment vis-a-vis de la reaction 
de polymerisation des monomeres. 

Le deuxieme liquide et le premier liquide sont essentiellement immiscibles. 
Par « immiscible » on entend de preference une solubilite du deuxieme liquide dans 
15 le premier liquide inferieure a 5% en poids. La limite de solubilite est detectee par ajout 
progressif sous agitation du deuxieme liquide dans le premier liquide, jusqu'a detection 
d'une separation de phase des deux liquides. 

Le deuxieme liquide pr6sente de preference une temperature d'ebullition eievee. 
De preference la temperature d'ebullition du deuxieme liquide est superieure a 150°CT^ " 
20 pression atmospherique. La temperature d'ebullition du deuxieme liquide est de 
preference superieure e la temperature de polymerisation de retape b). 

Comme deuxieme liquide convenable pour la mise en oeuvre de I'invention, on peut 
citer les composes hydrocarbones. Ces composes peuvent etre issus par exemple d'une 
coupe d'hydrocarbures aliphatiques possedant un nombre d'atomes de carbone inferieur 
25 ou egal ^ 20. La coupe d ! hydrocarbures peut etre un produit liquide a pression 
atmospherique a la temperature de polymerisation en phase dispersee. La 
polymerisation en phase dispersee peut aussi etre avantageusement effectuee dans une 
coupe d'hydrocarbures gazeuse a pression atmospherique a une temperature superieure 
e 150°C et maintenue a retat liquide sous pression lors de la polymerisation en phase 
30 dispersee. 

De preference le deuxieme liquide est un hydrocarbure aliphatique ou un melange 
d' hydrocarbures aliphatiques. On peut citer comme exemple d'hydrocarbure pouvant 
etre utilise dans le cadre de I'invention le dodecane, le decane etc. Une coupe 
commercialisee par la societe Shell Chemicals sous la reference Shellsol ® D100 peut 
35 par exemple etre utilisee. 

Selon un mode de realisation particulier du procede de I'invention, le milieu 
reactionnel est depourvu d'agent de stabilisation de dispersion ou d'agent emulsifiant 
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connus de l'homme du metier. De preference le milieu reactionnel est d6pourvu d'agent 
tensioactif. 

Le deuxieme liquide peut comprendre des monomeres du polyamide de Pinvention, 
par exemple le deuxieme liquide peut comprendre des monomeres sous forme solide 
5 disperses dans le deuxieme liquide, destine a former ia phase continue de la dispersion. 

Le deuxieme liquide peut 6galement comprendre des additifs tels que decrits 
pr§cedemment pour le premier liquide. 

Le premier liquide ou un pr6curseur du premirer liquide -par exemple des 
monomeres sous forme solide- est introduit dans le second liquide ou inversement selon 
10 une methode connue de Phomme du metier. 

La temperature du premier liquide lors de cette introduction est de preference 
comprise entre 50 et 150°C. 

La temperature du deuxieme liquide lors de cette introduction est de preference 
identique a 20°C pres a celle du premier liquide. 
15 Le rapport entre le volume du premier liquide et le volume du deuxieme liquide mis 

en ceuvre est de preference superieur ou egal a 0.5, de preference superieur ou egal a 
0.75 

_La temperature lors de Petape a) varie notamment en fonction de la nature des 
monomeres, du fait que le premier liquide est constitue de monomeres fondus ou d'une 
20 solution de monomeres dans un solvant etc. Avantageusement la temperature lors de 
P6tape a) est constante pendant toute la duree de Petape pour assurer une bonne 
stabilite de la dispersion. La temperature est choisie de telle sorte que le milieu 
reactionnel soit maintenu & Petat liquide lors de Petape a). De preference la temperature 
lors de Petape a) est comprise entre 50 et 150°C. 
25 La pression lors de Petape a) est avantageusement constante. Elle est de 

preference comprise entre 1 et 5 bars. Elle est choisie de telle sorte que le milieu 
reactionnel soit maintenu a Petat liquide lors de Petape a). La pression peut notamment 
etre choisie en fonction de la concentration et de la solubilite des monomeres dans le 
solvant lorsqu'ils sont en solution dans un solvant, de la tension de vapeur des 
30 monom£re fondus lorsqu'ils ne sont pas en solution dans un solvant. 

La temperature et la pression lors de Petape b) sont choisies en fonction 
notamment de la composition du premier liquide, et de telle sorte que la reaction de 
polymerisation entre les monomeres ait lieu. Lorsque la pression est sup6rieure a la 
pression atmospherique, elle est g£neralement autog&ne, et regulee le cas 6cheant si 
35 elle atteint une valeur seuil, par exemple egale a 15 bars. La temperature lors de Petape 
b) est inferieure 3 la temperature de fusion du polyamide de degre de polymerisation 
souhaite. 
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Par exemple, lorsque le premier liquide est une solution des monomeres dans un 
solvant des monomeres, et lorsque le solvant est Peau, la pression lors de Petape b) est 
generalement superieure S la pression atmospherique. De preference la pression lors de 
Petape b) est comprise entre 1 et 20 bars. 
5 La temperature lors de Petape b) est de preference superieure ou egale a 150°C. 

La temperature peut varier au cours de Pavancement de la reaction, generalement en 
augmentant, mais doit toujours rester inferieure a la temperature de fusion du polyamide 
de degre de polymerisation souhaite. 

Le polyamide final obtenu pr6sente gen6ralement un degre de polymerisation 
1 0 moyen compris entre 2 et 200. Avantageusement le polyamide final est un oligomere de 
degre de polymerisation moyen compris entre 10 et 30. 

Letape b) de polymerisation peut etre mise en oeuvre en presence d'un catalyseur 
de la polymerisation. Le catalyseur est generalement introduit dans le milieu reactionnel 
avec les monomeres, de preference avant de realiser la dispersion de Petape a). 
15 Selon un mode de realisation particulier du procede de Pinvention, correspondant 

notamment au cas oCi le premier liquide est une solution des monomeres dans un solvant 
des monomeres, un azeotrope du deuxieme liquide, du solvant des monomeres du 
premier liquide, et du sous-produit de polycondensation est distille lors de retape b). 
Cette distillation permet notamment par elimination du sous-produit de polycondensation, 
20 generalement de Peau, de favoriser la reaction de polycondensation. La distillation est 
realisee selon une methode connue de Phomme du metier. 

L'etape b) est generalement realisee sous agitation -comme retape a)-, afin de 
conserver la dispersion realisee a retape a) en retat. Cette agitation favorise notamment 
le degazage du sous-produit de polycondensation. 
25 De preference la duree de retape b) est comprise entre 10 et 60 minutes. Cette 

duree varie en fonction notamment du degre de polymerisation souhaite du polyamide. 

Selon un mode de realisation particulier du procede de rinvention, correspondant 
notamment au cas. ou la pression lors de retape b) est superieure a la pression 
atmospherique, le procede comprend une 6tape c) de decompression jusqu'a la pression 
30 atmospherique, la temperature lors de I'etape c) etant inferieure £ la temperature de 
fusion du polyamide de degre de polymerisation souhaite. La temperature lors de cette 
etape c) est de preference superieure a 150°C. Cette etape de decompression est 
realisee selon une methode connue de Phomme du metier. La decompression est de 
preference progressive afin d'eviter ragglomeration des particules sph6riques de 
35 polyamide. 

Le proc6de de Pinvention peut 6galement comprendre une etape de finition afin 
d'atteindre le degre de polymerisation souhaite. La finition peut etre realisee a pression 
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atmospherique ou reduite. La temperature lors de la finition est moderee, et de 
preference comprise entre 150 et 220°C. La temperature lors de cette etape de finition 
est inf6rieure & la temperature de fusion du polyamide de degre de polymerisation 
souhaite. 

5 Selon un mode de realisation pr6f6rentiel du procede de invention , le procede 

comprend une etape d) de refroidissement progressif du milieu r6actionnel pour 6viter 
I'agglomeration des particules. II peut etre realise par exemple par ajouts control6s de 
deuxieme liquide froid dans le milieu reactionnel. La temperature d la fin de retape d) est 
de preference inferieure ou 6gale a 180°C. L'etape d) est de preference realisee sous 
1 0 faible agitation pour maintenir une homog6neite thermique. 

Selon un mode de realisation particulier du procede de I'invention, retape c) de 
decompression et retape d) de refroidissement sont r6alisees simultanement. 

Le procede de I'invention comprend une etape e) de recuperation des particules 
spheriques de polyamide. La temperature lors de retape e) est de preference comprise 
15 entre 50 et 180°C. 

U6tape e) est une etape au cours de laquelle le produit de la polymerisation en 
phase dispersee dans un milieu liquide est isoie du milieu de dispersion, L'isolation peut 
etre realisee par tout moyen permettant de separer d'une phase liquide une phase solide 
en suspension. L'isolation peut consister par exemple en une filtration, une decantation, 
20 une centrifugation. Si le milieu de dispersion est un milieu liquide constitue d f un compose 
gazeux a pression atmospherique liquefie sous pression, l'isolation peut etre effectuee 
par detente du milieu, par flashage par exemple. 

Les particules spheriques de polyamide recuperees sont de preference ensuite 
lavees selon une etape f) du procede de Tinvention. Cette etape de lavage permet 
25 notamment d'eiiminer les eventuelles traces de solvant contenu initialement dans le 
premier liquide, traces qui peuvent etre genantes pour certaines applications des 
particules finales. 

Les particules sont de preference ensuite sechees selon une etape g) du procede 
de I'invention. 

30 Selon un mode de realisation particulier du proc6d6 de Tinvention, les particules 

spheriques obtenues presented un diametre moyen inferieur ou egal & 100 |im 

Avantageusement les particules obtenues selon le procede de I'invention 
presentent un diametre moyen inferieur ou egal a 30 jim. De preference elles presentent 
un diametre moyen inferieur ou egal a 10 urn, encore plus preferentiellement inferieur ou 

35 egal a 5 |im. La distribution de taille des particules est generalement determinee par 
granulomere laser selon une methode connue de Thomme du metier. 



WO 2005/000456 PCT7FR2004/001555 

10 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, les etapes a) a g) sont 
successives. 

D'autres details ou avantages de ['invention apparattront plus clairement a la vue 
des exemples donn6s ci-dessous, qui ne constituent pas une limitation a I'invention. 

5 

EXEMPLES 
Exemple 1 

Dans un reacteur R1 on dissout 240 g de Sel de Nylon sec dans 1 L d'ethylene glycol a 

10 1 00°C sous balayage d'azote. 

Paralleiement, dans un r6acteur R2 on introduit 1 L de Shellsol D100® commercialism par 
fa societe Shell Chemicals que Ton prechauffe a 100°C sous balayage azote. 
La solution du reacteur R1 est transferee dans le reacteur R2 : le melange est agite a 
I'aide d'une turbine Rushton compietee et de 4 contre-pales droites pendant 30 minutes a 

15 une Vitesse de 800 rpm a 100°C afin de r6aliser une dispersion liquide liquide. 

La temperature de consigne de la chauffe du bain thermostate alimentant le reacteur R2 
est portee & 220°C. La temperature de la dispersion monte de 100°C & 183°C. Un 
refrigerant de type Dean-Stark permet alors de condenser les vapeurs issues du 
reacteur . La distillation sous pression atmospherique est arretee au bout de 60 minutes. 

20 Le melange reactionnel du reacteur R2 est alors refroidi en ajoutant progressivement de 
Thydrocarbure froid a I'aide d'une ampoule de coul6e. La maitrise de la temperature de la 
masse r6actionnelle s'effectue par petits ajouts d'hydrocarbure froid dans le reacteur R2. 
Ce mode de refroidissement permet d'eviter la prise en masse des gouttelettes de 
poly mere lors de leur solidification. 

25 Lorsque la temperature du melange reactionnel du reacteur R2 atteint une valeur de 
160 o C, le melange est transfere dans un reacteur R3. La phase dense decante au fond 
du reacteur. Cette phase dense est meiangee a 1 L methanol pur dans un becher, filtree, 
sech6e sous vide avec balayage azote. 

La poudre blanche fluide obtenue se compose de particules de polymere presentant une 
30 forme spherique au microscope eiectronique a balayage, un degre de polymerisation 
moyen en nombre egal a 13 et un diametre mediant de particule mesure par 
granulometrie laser egal a 1 1 microns. 

Exemple 2 

35 Dans un reacteur R1, on dissout 470 g de Sel de Nylon sec dans 0,5 L tfeau & 50°C 
sous balayage d'azote. La solution s'eleve a une temperature de 78°C. & 50°C sous 
balayage azote: I'exothermie de la reaction de salification permet a la solution de 
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soever & une temperature de 78°C. Parallelement, dans un r6acteur R4 on introduit 1 L 
de Shellsol D100® que Ton pr6chauffe a 80°C sous balayage azote. 
La solution du reacteur R1 est transferee dans le reacteur R4 : le melange est agite d 
I'aide d'une turbine Rushton completee et de 4 contre-pales droites pendant 30 minutes a 
5 une Vitesse de 800 rpm a 80°C afin de realiser une dispersion liquide liquide. 

La temperature de consigne du circuit de chauffage du r6acteur R4 est portee 
progressivement de 120 a 155 °C de fagon a concentrer le Sel de Nylon a environ 72%. 
Lorsque la temperature du melange reactionnel atteint 140°C, La temperature de 
consigne du circuit de chauffage du r6acteur R4 est portee a 240°C. Lorsque la pression 
10 atteint la valeur de 18,5 bar absolus, la temperature de consigne du circuit de chauffage 
du reacteur R4 est portee progressivement d 260°C. L'ouverture de la vanne de 
distillation du reacteur R4 permet de reguler la pression a Tinterieur de Tautoclave. 
Lorsque la temperature du melange r6actionnel atteint la valeur de 250°C, la temperature 
de consigne du circuit de chauffage du reacteur R4 est portee progressivement de 260°C 
15 a 200°C. La pression dans le reacteur est alors progressivement diminu6e jusqu'a la 
pression atmospherique, de fagon contrdlee. A ce stade, un prelevement montre 
qu'apres refroidissement, lavage et sechage, les particules presentent une morphologie 
spherique au microscope eiectronique a balayage, un degre de polymerisation moyen en 
nombre egal a 45 et un diametre mediant de particule mesure par granulomere laser 
20 egal a 9 microns. 

Le degr6 de polymerisation moyen en nombre des particules est alors augmente par 
polycondensation en phase solide dans I'hydrocarbure o0 la temperature est reguiee & 
190°C pendant 1h30. Le contenu du reacteur R4 est ensuite deverse dans le reacteur 
R3. 

25 La temperature atteint 125°C dans le reacteur R3, la phase dense decantant au fond du 
reacteur. Cette phase dense est meiang6e a 1 ,5 L d'ethanol pur dans un becher, filtree, 
sechee sous vide avec balayage azote. 

La poudre fluide de couleur blanche obtenue se compose de particules de polymere 
presentant une forme spherique au microscope eiectronique & balayage, des 
30 groupements reactionnels r6siduels amines de 72 meq/kg et carboxyliques de 107 
meq/kg, ainsi qu'un diametre mediant de particule mesure par granulometrie laser egal a 
10 microns. 

Cette methode permet ainsi la fabrication de poudre de Polyamide 6,6 de morphologie et 
degre de polymerisation moyen en nombre (done de fonctionnalite residuelle) contr6ies 
35 dans des conditions de procedes, notamment de temperature, relativement douces par 
rapport aux conditions usuelles de polycondensation du Polyamide 6,6 en milieu fondu. 
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REVENDICATIONS 
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. 1. Proced6 de preparation de particules sphSriques a base de polyamide de diam&re 
moyen inferieur & 1 mm, comprenant les 6tapes suivantes : 
5 a) r6aliser une dispersion d'un premier liquide comprenant des monomSres du 

polyamide, dans un deuxieme liquide inerte 

b) polymeriser les monom^res par polycondensation et/ou polyaddition par 
chauffage du milieu r6actionnel et maintien du chauffage & une temperature 
inferieure a la temperature de fusion du polyamide de degr6 de polymerisation 

10 souhaite 

c) feventuellement decomprimer le milieu r6actionnel jusqu'& la pression 
atmosph6rique 

d) §ventuellement refroidir progressivement le milieu r§actionnel 

e) r§cuperer les particules 

15 

2. Proc§de selon la revendication 1, caract6ris6 en ce que le premier liquide est 
constitu6 de monomferes du polyamide 

3. Proc6d£ selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le premier liquide 
20 comprend des monomferes fondus ou une solution de monomeres dans un solvant 

4. Proced§ selon la revendication 3, caracterise en ce que le solvant est I'eau 

5. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes, caract6ris§ en ce que les 
25 monomeres sont choisis parmi le caprolactame, Tacide adipique et Thexamethylene 

diamine 

6. Proc6d6 selon Tune des revendications pr§cedentes, caracteris6 en ce que le 
deuxieme liquide pr6sente une temperature d'ebullition sup6rieure a 150°C a 

30 pression atmospherique 

7. Proc6d6 selon Tune des revendications pr§c§dentes, caract6ris6 en ce que le 
deuxieme liquide est un hydrocarbure aliphatique ou un melange d'hydrocarbures 
aliphatiques 
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8. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que le rapport 
entre le volume du premier liquide et le volume du deuxfeme liquide est sup6rieur ou 
egal a 0.5, de preference superieur ou 6gal a 0.75 

5 9. Proc6de selon Tune des revendications pr6c§dentes, caracterise en ce la pression 
lors de retape b) est comprise entre 1 et 20 bars 

10. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce que la 
temperature lors de I'etape b) est superieure ou egale a 150°C 

10 

11. Precede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce qu'un 
az6otrope du deuxieme liquide, du solvant des monomeres du premier liquide et du 
sous-produit de polycondensation est distilie lors de Tetape b) 

15 12. Proc6de selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que la dur6e 
de retape b) est comprise entre 10 et 60 minutes 

13. Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, caracterise en ce que la 
temperature lors de retape c) est inferieure a la temperature de fusion du polyamide 

20 de degre de polymerisation souhaite 

14. Proc6de selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'il 
comprend une etape f) de lavage des particules spheriques de polyamide 

25 15. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterise en ce qu'il 
comprend une etape g) de sechage des particules spheriques de polyamide 

16. Proc6d6 selon Tune des revendications pr6cedentes, caract6ris6 en ce que les 
etapes a) a g) sont successives 

30 

17. Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que les 
particules spheriques presentent un diametre moyen inferieur a 100 \im 

18. Proc6d6 selon la revendication 17, caracterise en ce que les particules spheriques 
35 presentent un diametre moyen inferieur ou egal a 30 ^m, avantageusement inferieur 

ou egal a 10 jim, de preference inferieur ou egal & 5 ^im. 



